













さ らに超伝 導 を議論 す る ため に､電 子 格子 相互 作用 とフ ォノ ンの情 報
を正 しく と りいれ たスペ ク トル 関 数 a2F くW )を計 斧 し た ｡ その結果､
α2F (W )は 広 いエ ネル ギー 境域 に分 布 を持つ こ とが わ か っ た｡
つ ぎにスペ ク トル 関数 を用 いて Aを 計 算 し､ その X依 存 性 を調 べ た｡
えはX～0.08で最 大値 を と り､ その 前 後 で急 激 に減 少 す る とい う結 果 を
持 た｡ ま た､ 人を用 い て評 価 した超 伝 動 転移 温度 につ いて も議 論 す るつ
も りで あ る｡
9.表面系の集団運動










桑 原 最 人
導電性高分子はC原子の sp 2 混成軌道で作られた 1次元的な骨格の上に､固体物理
での自由電子に相当する7E電子雲が広がってお り､7t電子と骨格間の相互作用 (電子格
子相互作用)が強いことが特徴である｡そのために導電性高分子はバイエルス転移によ
り半導体にな り､又イオンの ドープで電気電導度が 6桁以上も上昇 し金属的になったり､
通常の半導体では例の無い素励起が存在する等の様 々な興味深い物性が現れ､今までに
多 くの理論的 ･実験的な取 り組みがなされてきた｡電子格子相互作用が強い物質に圧力
を加えて格子定数を変化させることは電子物性の変化も期待でき興味深い｡又ポリマー
の構成に関する情報 も得られるので実用的な応用も期待できる｡
ポ リチオフェン (以下 PT)は導電性高分子の 1種でS原子を含む5月環から構成さ
れてお り､バン ドギャップは 2eVで実験的な取 り扱いが容易である｡又 PTの誘導体で
あるポ リ (3-アルキルチオフェン) (以下 PAT)はアルキル基がついていることで､
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溶解 ･蝕解 しそれ に伴 う興味深 い多 くの物性 が現 れ ることが報告 されている｡
分子軌道 法 に よる計算結果 よ りバ ン ドギ ャップは 2重結合 と 1重結合の長さの差や､
モ ノマー間 のね じれの角度 に依 存 す る こ とが予想 されている｡又ポ リアセチレンの実験
結 果 か らポ リマー鎖 間距離 に よ って もバ ン ドギ ャップが変化することが分かっている｡
常 圧 力下において もバ ン ドギ ャ ップ は これ ら3つ の効果の和で表わせる｡新 しい導電性
高分子 の分子設計 をす る上 で もバ ン ドギ ャ ップ に対 するこれら3つの効果のウェイ トを
求 め る ことは重 要 であ る｡
本研究で は PTのバ ン ドギ ャ ップの圧 力変化 に興味をもち､電解重合法で作成 したP
Tに ダイヤモ ン ドア ンビルセル を用 いて高圧 力 を加 えた｡その結果バ ン ドギャップが低
エ ネル ギー側 に シフ トする ことが分 か った｡ PATのフイルムで も同様の効果を確認 し
た｡ ポ リ (3-へ キ シルチ オ フ ェ ン) (以下 PHT)を トルエ ンに溶解 して圧力を加え
た ところ lGPa未 満でバ ン ドギ ャ ップ は急激 に低エネルギー側にシフ トする部分 と､
穏 やか に変化 す る部 分 とが共 存 す る ことが分か った｡急激に変化する部分は lGPa以
降 で は フ ィル.ムの ときと同 じ圧 力依 存性 を示す ことが分かった｡
以 上 の実験 結果 とX線構造解 析 に よる類推 よ り､
･PTのバ ン ドギ ャ ップは､ポ リマ ー鎖 間相互 作 用の比率がPATと比較 して高い｡
･PHTは トルエ ンに溶解 す る と き 1本 1本の ポ リマー鎖がば らばらになるのではな く､
ポ リマー鎖が少 な くとも数 10本 程 度 ずつ 固 ま って フィブ リルを形成する｡従 って溶液
の ときで もポ リマー鎖聞相互作 用 は無 視 で きず ､ フ イルムと本質的な通いが無いことが
分 か った｡ ただ しフ ィブ リルの表 面 と内部 のポ リマー鎖 とでは圧力に対する振る舞いが
異 な り､ フ ィブ リル の表面 ではモ ノマー 同士 の ね じれ角が圧力に対 して敏感 に反応する
が ､ フ ィブ リル内部 の ポ リマー鎖 は鎖 間相 互作 用 でお互いに束縛 されてお りモノマー同
士 の ね じれ角 は圧 力 であ ま り変 化 しな い｡ この ことから吸収スペ ク トルに 2つの成分が
共 存 す る ことが説 明 で きる｡
11.C,Si結合電子密度とⅩ線禁制反射の温度依存性
小 谷 岳 生
局所密度汎関数法 (LDA)+擬ポテンシャルの方法でイオンを平衡位置に固定した場合のC,Slの
結合電子密度分布の計井が可能であるが､現実的な有限温度の場合にどれだけそれが変化するかを単
純にイオンコアのときと同じDebye-Waller因子を用いて評価できるという理論的根拠はない｡結
合電子密度に対 して用いるべ きDebye-Waller因子の値についてはいくつか訊論はあるがあいまい
な所が多い1･2｡抱合電子密度分布はイオンの位置の関数と考えることができ､温度Tでのそれはこの
温度でのとりうる全てのイオン配置に関 して平均することで得られるはずである｡本研究ではこのシ
ンプルなアイデアに基づいて有限温度での結合電子密度を求めるFormallsmを考え､実行した｡そ
のFornallsmにおいて､実際に数値的に求めるべき畳は､ダイアモンド構造をつくる2つのfcc副
格子を相互にずらしていったときの結合電子密度分布 (usingLDA+BHS擬ポテンシャル)と､
イオン琴位の自己及び隣横 との相関のパ ラメーターBl(T),BZ(T)(uslng適当な調和近似格子力
学モデル )である｡
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